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である Hevea brasiliensis から得られる天然ゴムは、シス-1,4-ポリイソプレンを主成分とする




世界における 2011 年度の新ゴム消費量は、2588.1 万トンにのぼり、うち天然ゴムが 1092
万トン、合成ゴムが 1496.1 万トンとなっている（ISRG 統計調べ）。世界の新ゴム需要はこの
20 年間で急激に増加しており、中国が需要拡大のけん引役として台頭している。天然ゴムに
おいては、需要規模が 20 年前の約 2 倍に達している[3]。 
世界の新ゴム消費量第 3 位の日本では、国内での新ゴム消費量が 171.7 万トン（内、天然ゴ
ムは 75.3 万トン、合成ゴムは 96.3 万トン）となっている（ISRG 統計調べ）。天然ゴムと合成

























ジエン系ポリマーについて、C. Adam はが 1990 年にイソプレンゴムの光酸化分解メカニズ






























































































分子から水素を引き抜いて LO・を発生させ、また LOOH が生じる。Fe/LH システムでは、
一度反応が始まるとラジカルの発生は連鎖的に起こり続ける。そして、次々に発生したラジカ







































・1% PlysurfA210 溶液（溶媒：蒸留水） 
・酢酸：和光純薬株式会社製（一級） 
・100 mM 酢酸：酢酸 290 μl を 50 ml メスフラスコに入れ、そこに蒸留水を加えて 50 ml
にメスアップした。 
・酢酸ナトリウム：和光純薬株式会社製（特級） 
・100 mM 酢酸ナトリウム水溶液：酢酸ナトリウム 0.82 g を 100 ml メスフラスコに入れ、そ




・20mM FeSO4 溶液（溶媒：蒸留水） 










・Polyisoprene(1,4-addition)(Mn: 153000, Mw: 176000, Mw/Mn: 1.15)：Polymer Source 株
式会社製 

























2-1-1.  蛍光標識試薬 CCOA 合成 
  




・N-protected spacer の合成 
（N-Hydroxy-5-norbornene-2,3-dicarboximide, bis(2-chloroethyl)ether→Com. Ⅰ） 
 
 ガラス製バイアルに炭酸カリウム 1.4 g をとり、DMF 5 ml を加えて、スターラーで撹拌し
た。その間に、摺り付き三角フラスコに N-Hydroxy-5-norbornene-2,3-dicarboximide 3.6 g を
とり、ここに DMF 5 ml を加えてスターラーで撹拌し、完全に溶解させた。
N-Hydroxy-5-norbornene-2,3-dicarboximide が溶解しにくい場合は、湯浴で加温しながら溶
解させた。N-Hydroxy-5-norbornene-2,3-dicarboximideが完全に溶解したことを確認した後、
bis(2-chloroethyl)ether 1 ml を加えた。さらに、先の炭酸カリウム/DMF 液を加えた。バイア
ルに残った炭酸カリウムは、DMF 10 ml を用いてリンスし、すべて三角フラスコへ加えた。
この三角フラスコに冷却管を接続し、反応槽内の気体を窒素置換し、24 時間 50℃で還流した。 
 反応溶液は、保留粒子 1 μの桐山製作所製の桐山ロート用濾紙（No.4）で減圧濾過した。
濾液にクロロホルムと蒸留水を加え、液―液分配を行った。有機層と水層を回収した時点で、
合成が起きているかどうかの簡易確認のため、薄層クロマトグラフィー（TLC）を行った（展
開溶媒：Hex-AcOEt, 1:1）（Fig. 1）。液―液分配前の濾液は溶液濃度が高いため、原点から Rf
値 0.7 付近まで帯状のスポットを確認した。有機層は、Rf 値 0.1, 0.5 の２つのスポットを確認
した。水層では、Rf 値 0.5 のスポットは確認されず、Rf 値 0.1 の薄いスポットのみが確認さ
れた。Rf 値 0.1 のスポットは、未反応の N-Hydroxy-5-norbornene-2,3-dicarboximide と考え











Fig. 1 濾液と液―液分配分画の TLC    Fig. 2 出発物質と濾液の TLC 




 濃縮した有機層を、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（Silica gel 60, カラム内経 10 
mm, カラム高さ 150 mm）により分画した（展開溶媒：Hex-AcOEt, 1:1）。得られた各フラ
クションを、TLC で展開させ、Rf 値 0.5 付近のスッポットが現れたフラクションを回収した。




・3-oxapentane-1,5-dioxyamine の合成（Com. Ⅰ→Com. Ⅱ） 
 
 Com. Ⅰに、99%エタノール 100 ml を加え、スターラーを用いて撹拌した。二口フラスコ
に冷却管を接続し、反応槽内の気体を窒素置換した。あらかじめ室温に戻しておいたヒドラジ










・Carbazole-9-carbonyl chloride の合成 
 




 得られた Carbazole の結晶を二口フラスコに入れ、トルエン 7.5 ml、ピリジン 1.5 ml を加
え、撹拌しながら 90℃に加熱した。ここに、摺合せ分液ロートを接続し、クロル炭酸メチル




るかどうかの簡易確認を行った（Fig. 3）。Carbazole、濾液、残渣のすべてで、Rf 値 0.875 に
スポットが現れ、紫外線を照射すると青色の蛍光を示した。青色の蛍光は、濾液のものが最も
強く、Carbazole と残渣で確認されたスポットでは蛍光が弱かった。また、濾液のものには、
Rf 値 0.5 付近に大きなスポットが現れたが、蛍光は確認されなかった。残渣にも Rf 値 0.4 付
近に薄い小さなスポットが現れたが、濾液で現れた Rf 値 0.5 のものと類似の可能性が高いと
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 核磁気共鳴法（NMR）は Bruker 社製 AV300M を用いて、Com. Ⅰ、Com. Ⅱの構造決定





















した。ここへホールピペットを用いて DMAc 20 ml を加え、乾固物を溶解させた。溶解した反
応溶液に過酸化マンガン 5 g を加え、スターラーを用いて室温で１時間撹拌した。セライトと
硫酸マグネシウム(=1:1)の混合物と、その間に活性炭の層を挟み込むように敷いたガラスフィ
ルター（目合４）をセットし、反応溶液をろ過した。得られたろ液を DMAc で 40 ml にメス
アップし、FDAM 溶液(0.125 mol/ml)とした。 
 
 
2-1-3.  FDAM-SA 合成  
 
合成して得られた FDAM でステアリン酸を標識し、検量線作成のための標準物質 FDAM-SA
を合成した。[41] 
 
100 ml 三角フラスコにステアリン酸 500 mg とヘキサン 14 ml を入れ、40℃に温めながら








液を使用した。30 ml ずつ分画し、16 のフラクションを得た。先ほどと同様の方法で各フラク
ションを TLC で展開したところ、目的物質のスポットは 4 番目と 5 番目のフラクションに見
られた。 
これらのフラクションを更に精製するために、二つを併せて再結晶化を行った。溶液をエバ








2-2.  IR の酸化挙動の分析 
 
 









し、減圧乾燥によりメタノールを除去したものを精製 IR とした。 






 PlysurfA210 10 mlに蒸留水を加えて 100 mlとし、攪拌して 10 % PlysurfA210溶液とした。
これをさらに 10 倍希釈して攪拌し、1 % PlysurfA210 溶液を得た。 
 100 mM 酢酸ナトリウム水溶液と 100 mM 酢酸を用いて、100 mM 酢酸緩衝液（pH5.0）を
作成した。                                                                   [42] 
 
 





 試験管に IR ストック溶液 0.9 ml をとり、そこに 1 % PlysurfA210 溶液 0.9 ml を加え、溶
液が白濁するまでボルテックスでよく撹拌した。そこへ、蒸留水 7.8 ml、100 mM 酢酸緩衝
液 1.8 ml、100 mM リノール酸/メタノール溶液 0.6 ml を加え、ボルテックスで撹拌した。こ
のとき、ボルテックスは試薬を加えるたびに行い、各試薬が十分に混ざり合った状態になって
から次の試薬を加えた。最後に、調製直後の 20 mM FeSO4溶液 0.6 ml を加え、ボルテックス
で撹拌した。反応試薬を全て加えたのち、試験管の口にキムワイプを二枚重ねて輪ゴムで固定
した。この時点での溶液の液面位置を、試験管に油性マジックで印付けした。反応溶液を、50℃
に設定したインキュベーター内で振とう（Speed 6; 115 rpm）した。インキュベーター内で振
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とうを開始してから、ラジカル反応停止試薬である 200mM BHT 溶液 1.2 ml を加えるまでの
時間を、Fe/LH 反応の反応時間とした。反応時間は、0 h, 1 h, 3 h, 6 h, 12 h, 24 h, 48 h, 72 h, 
96 h, 120 h, 144 h, 168 h, 240 h, 360 h, 480 h, 600 h, 720 h を設定した。反応時間が経過した
時点で、インキュベーターから反応溶液の入った試験管を取り出し、200 mM BHT 溶液 1.2 ml




 反応を停止させた反応溶液に、クロロホルム約 5 ml を加え、ボルテックスで撹拌し、さら
にパスツールピペットを用いて充分に混合した。その後、試験管内の溶液が水層と有機層の二
層に分離するまで静置した。溶液が分離した後、パスツールピペットを用いて有機層を吸い出














・IR の酸化（酸素発生剤を用いた酸化試験）[42] [43] 
 
 すり口試験管に IR ストック溶液 0.9 ml をとり、そこに 1 % PlysurfA210 溶液 0.9 ml を加
え、溶液が白濁するまでよくボルテックスで撹拌した。そこに、蒸留水 7.8 ml、100 mM 酢
酸緩衝液 1.8 ml、100 mM リノール酸/メタノール溶液 0.6 ml を加え、試薬を加えるたびにボ
ルテックスを行い、各試薬が十分に混ざり合った状態になってから次の試薬を加えた。次に、
調製したばかりの 20 mM FeSO4溶液 0.6 ml を加え、ボルテックスで撹拌した。この混合液を
Fe/LH 反応液とする。この時点で、1 回目の pH 測定を行った。 
 1 回目の pH 測定後、標準条件のサンプルには蒸留水 1 ml を加え、ボルテックスを用いて攪
拌した。酸素発生剤を加えるサンプルには 3M 塩酸 1 ml を加え、ボルテックスを用いて攪拌
した。その後、酸素発生剤を加えるサンプルには、パーウェル G（CaO2を含む）329 mg、ま
たは、ORC（MgO2を含む）276 mg を添加した。酸素発生剤の添加量は、IR サンプルに含ま





時、蓋をしなかったサンプルは、2 回目の pH 測定を行った。pH 測定後、試験管の口にキム
ワイプを二枚重ねて輪ゴムで固定した。この時点での溶液の液面位置を、試験管に油性マジッ
クで印付けした。この試験管入りの Fe/LH 反応溶液を、50℃に設定したインキュベーター内




3 日経過した時点で、インキュベーターから反応液の入った試験管を取り出し、200 mM 
















 最後に、ナス型フラスコ内の反応生成物をクロロホルム 3.75 ml で完全に溶解させた。これ
を IRoxiサンプルとし、FDAM 標識に用いた。 
 
 





 ナス型フラスコ内の IRoxiをクロロホルム 3.75 ml で完全に溶解させた。ここから 1.5 ml を
















ナス型フラスコ内の FDAM- IRoxiをクロロホルム 1.5 ml で完全に溶解させ、分析に用いた。 
 
 





フーリエ変換赤外分光 KBr 法（FT-IR） [38] 
 
 FTIR 装置は JASCO FT-IR 6100 を用いた。検出器は TGS を用いた。試料をクロロホルム








 FDAM- IRoxi の分子量および蛍光標識量は、示差屈折率計と蛍光検出器を付したサイズ排除
クロマトグラフィー(GPC)を用いて測定した。 
 HPLC 装置は、島津製作所製 Shimazu 10A GPC システムコントローラー、オートインジェ
クター（島津製作所製, SIL-10AD VP）、示差屈折率計（島津製作所製, RID-6A）、蛍光検出器
（励起光 252 nm,検出光 323 nm）（島津製作所製, RF-10A XL）が順に接続されたものを使用
した。GPC カラムは Shodex 製 GPC K-806M(サイズ I.D.×L：8.0 mm×300 mm、粒径 10
㎛)を使用した。溶離液はクロロホルムを使用し、流速 0.6 ml/min、カラム温度 40℃で 30 分
16 
 




 濾過に用いる PTEE 製 Millipore(0.45 μm)は、使用前に約 2 ml のクロロホルムを用いて溶
媒洗浄した。 










 GPC の溶出時間と分子量に関する検量線は、Polystyrene(Mp=1.3×103~2.19×106) (以下 
PS と略す)を用いて作成した。 
分子量の異なる PS スタンダード 9 種を、10 mg ずつ量りとり、100 ml メスフラスコに入れ
た（PS スタンダード 9 種の分子量は Table. 1）。ここに、クロロホルムを溶媒として加え、メ




y = ax＋b (x：溶出時間(min)、y：logM、a, b：定数) ・・・（１） 
 














Table. 2 PS 検量線 式の値 
測定日 a 値 b 値 R2値 該当サンプル 
2012.10.6 -0.4622 11.919 0.9922 経時変化 0 h~24 h 
2012.10.12 -0.4651 11.957 0.9924 経時変化 48 h~168 h 
2012.10.29 -0.4642 11.915 0.9923 経時変化 240 h~360 h 
2012.11.7 -0.4673 11.94 0.9923 酸素発生剤（1 回目）パーウェル G, ORC 
2012.11.8 -0.467 11.938 0.9922 経時変化 480 h~720 h 
2012.11.21 -0.4689 11.951 0.9924 酸素発生剤（2 回目） 
2012.11.23 -0.4697 11.961 0.9924 酸素発生剤（3 回目） 
2012.12.10 -0.4709 11.984 0.9925 酸素発生剤（4 回目） 
2012.12.11 -0.4677 11.941 0.9923 酸素発生剤（6 回目） 





GPC 測定で得られた RI 面積と IR 濃度に関する検量線は、Polyisoprene(1,4-addition) (Mn: 
153000, Mw: 176000, Mw/Mn: 1.15)（以下 IR-std と略す）を用いて作成した。  
 IR-std 5 mg を量りとり、20 ml メスフラスコに入れ、そこにクロロホルム 20 ml を加えメ
スアップした。これを、0.250 mg/ml の IR-std 溶液とした。これをクロロホルムで順次希釈し、
0.167, 0.125, 0.100, 0.085 mg/ml の IR-std 溶液を調製した。 
 これらの濃度の異なる 5 つの IR-std 溶液を、RI を検出器として GPC で分析した。得られ
たクロマトデータから、横軸をサンプルピークの RI 面積、縦軸を IR-std 溶液濃度とした検量
線を作成した（式２）。 
 
y= 1.0×10-7x  (x：RI 面積、y：IR-std 溶液濃度(mg/ml)、R2=0.9638) ・・・（２） 
 






 GPC 測定で得られた蛍光面積と FDAM による蛍光標識量に関する検量線は、FDAM-SA
（Fig. 4）を用いて作成した。[41] 
 
合成した FDAM-SA を使って検量線を作成した。まず、FDAM-SA 10 mg をクロロホルム
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10 ml に溶かした溶液を調製した。これを 10 倍に希釈した物と 2 倍に希釈した物も調製した。 
これらの溶液について分析を行った。分析は、10 倍希釈 10 μl、2 倍希釈 10 μl、原液 10 
μl、20 μl、50 μl、の計五種類について行った。原液 50 μl を分析したものは蛍光検出器
の検出限界を超えてしまい、分析できなかった[41]。 
得られた分析結果を、縦軸に FDAM-SA のμmol 数、横軸に蛍光面積を表すグラフにした
（Fig. 5）。この二つには相関があり、決定係数は 0.9947 であった。  
 
 
























Fig. 5 FDAM ステアレイト検量線 
 
 検量線を作成するにあたって、必要な FDAM-SA 溶液濃度、および、蛍光面積データは、中
島卒論（2012）[41]を参照した。得られたデータから、横軸をサンプルピークの蛍光面積、縦
軸を FDAM-SA 溶液濃度とした検量線を作成した（式３）。 
 
y = 1.0×10-9x  (x：蛍光面積、y：FDAM-SA 溶液濃度(mg/ml)、R2=0.9947) ・・・（３） 
 
ステアリン酸は、FDAM 標識されるカルボキシル基を、１分子内に１つ持つ（Fig. 4）。ゆ





・-COOH/IR unit の算出 
 
 上記の検量線（式 2, 3）を用いて、FDAM-IRoxiの-COOH/IR unit を算出した。 
まず、GPC で得られた RI 面積を IR unit のモル濃度に換算し、蛍光面積をカルボキシル基
のモル濃度に換算した。得られたカルボキシル基のモル濃度を、IR unit のモル濃度で割った







3-1.  蛍光標識試薬 CCOA の合成 
 
 
3-1-1.  N-protected spacer の合成 
（N-Hydroxy-5-norbornene-2,3-dicarboximide, bis(2-chloroethyl)ether→Com.Ⅰ） 
 
有機層をシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより分画した際の TLC の結果を Fig.7 に
示した。Rf 値 0.1 と 0.5 にスポットを与えるフラクションが分離されたことが分かった。この
Rf 値 0.5 にスポットが現れたフラクションを回収し、N-protected spacer（Com.Ⅰ）として
3-oxapentane-1,5-dioxyamine の合成に用いた。 
また、上記の第一反応生成物の NMR 測定結果を Fig.8-10 に示した。13C-NMR スペクトル
では、51.3, 68.9, 71.4, 134.5, 171.9 ppm にシグナルが現れた。また、1H-NMR スペクトルで
は、1.5, 1.7, 6.1 ppm にシグナルが現れた。これらのシグナルは、Com. Ⅰのシグナルに帰属
される（出典：SciFinder）。さらに、H-H COSY スペクトルでは、1.7 ppm と 3.4 ppm、3.4 ppm




3-1-2.  3-oxapentane-1,5-dioxyamine の合成（Com. Ⅰ→Com. Ⅱ） 
 
 反応生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより分画した際の TLC の結果を
Fig.11 に示す。Rf 値 0.5 と 0.2 にスポットを与えるフラクションが分離出来たことが確認でき
た。Rf 値 0.2 のスポットが現れたフラクションを回収し、3-oxapentane-1,5-dioxyamine（Com. 
Ⅱ）とした。 





















3-2.  IR の酸化挙動の分析 
 
 





 分子量とカルボキシル基総量の経時変化を Fig.14 に示す。実線は分子量、点線は IR unit
当たりのカルボキシル基量（以下、-COOH/IR unit と略す）を示している。各サンプルの Fe/LH
反応処理時間、分子量（Mw）、および-COOH/IR unit を Table.3 にまとめた。 
低分子量化は 0 ~ 120 h の間は反応時間に伴って急激に進行し、その後は緩慢となり、720 h
までほとんど変化しなかった（Fig.14, Table.3） 
一方、-COOH/IR unit は、時間の進行とともに増加したが、その増加速度は緩慢であり、分





 処理後の FDAM-IRoxiの分子量分布のうち、0, 24, 72, 120, 480, 720 h について Fig.15 に示
した。反応時間の増加に伴って、分子量分布の形状は変わらずに、分子量分布全体が低分子量








すべてのサンプルで、分子量分布の形状は処理前と比べて変化しなかった。0 h の-COOH/IR 
unit は、分子量分布の両端で値が大きくなり、他のものと比べて特異な形状を示した。ただし、
0 h の-COOH/IR unit は極めて値が小さいため、ほとんど酸化によるカルボキシル基の導入は
起こらなかったとみなすことが出来る。1 h~600 h の-COOH/IR unit は、低分子量側で大きな
増加を示した。720 h の-COOH/IR unit は、低分子量側だけでなく、より高分子側でも値の増
加を示した。 
 分子量分布に対する-COOH/IR unit 曲線の経時変化を見るため、Fig.16-32 のグラフを１つ
にまとめた。ここで横軸の logM は、分子量分布の頂点が一致するよう個別に変化させた。デ
ータを選抜し、Fig.33, 34 に示した。 
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 0 h~360 h までは反応時間の経過とともに低分子量側で-COOH/IR unit が立ち上がった。ま
た、120 h 以降では、低分子量側だけでなくより高分子量側でも-COOH/IR unit の値が上がっ
た。360 h 以降は、低分子量側の-COOH/IR unit が減少に転じるが、高分子量側での値は上昇
を続けた。低分子量側でのグラフの立ち上がりは、分子鎖開裂によって生じる酸化末端の増加
を示していることから、360 h までは酸化による分子鎖開裂が進行したことが示された。また、
360 h 以降に見られる高分子量側での値の増加から、360 h 以降は分子鎖開裂を伴わない酸化
（分子鎖上へのカルボキシル基の導入）も進行したことが示された。 
 以上の結果をまとめると、120 h までは酸化末端の発生を伴う分子鎖開裂と、それに伴う分
子量低下が起こり、120 h～360 h は、さらなる分子量低下が起こらないものの、開裂を伴わ
ない分子鎖の酸化が進行することが示唆された。360 h 以降は、-COOH/IR unit が低分子量側
で減少に転じ、高分子量側では増加を続けたことから、酸化開裂の分子鎖上酸化に対する割合
が減少することが示唆された。Fig.14 において、120 h 以降の分子量低下は確認されていない。
しかし、-COOH/IR unit の結果では 120 h 以降も分子鎖開裂酸化の増加が示唆されているこ


















・FTIR 測定結果 [50]-[53] 
 
 Fe/LH 反応で 1 h~48 h 処理して得られた IRoxiを測定した結果を Fig.35-41 に示す。 
 1 h~48 h 処理したものすべてに、2957 cm-1に C-H の伸縮振動のピーク、1430 cm-1に CH2
の面内変角振動のピーク、860 cm-1 に C=C の面外変角振動のピークが現れた。これらは
cis-1,4-polyisoprene のピークに帰属される。これに加え、3640 cm-1 付近に水酸基のピーク、
1709, 1430 cm-1にカルボニルのピークが見られた。 
 3640, 1709, 1430 cm-1のピークは、IRoxi液内の残留リノール酸由来のものである可能性が
あったため、IRoxiをメタノール洗浄し、再度測定を行った（Fig.42, 43）。メタノール洗浄を行
っていないものには 3640, 1709 cm-1にピークが見られたが、メタノール洗浄を行ったものに
はこれらのピークが見られなかった。この結果から、3640, 1709 cm-1 のピークはリノール酸
のピークに帰属されることが分かった。 








 酸素発生剤を添加した前後での反応槽の pH 測定値、および、サンプル回収時の pH 測定値
を Table.10 に示す。Fe/LH 反応試薬として酢酸緩衝液（pH 5.0）を加えているため、すべて
のサンプルにおいて、酸素発生剤添加前は、pH5.0 前後の値を示した。 
ここへ、3 M 塩酸 1 ml と酸素発生剤を添加し、蓋をしないサンプルに関してのみ pH 測定
を行った。酸素発生剤を添加したサンプルのほとんどは、pH3.0~4.0 の値を示した。パーウェ
ル G を添加したものに比べ、ORC を添加したものの方で pH が低く出る傾向が観察された。
これは、ORC に含まれるリン酸の影響と推測される。 
サンプル回収時には、一部の ORC 蓋無しサンプルの結果を除いて、pH7.0~8.0 の弱塩基性
を示した。これは、酸素発生剤が酸素を発生する反応を起こす際の副生成物として、塩基が発
生するためと考えられる（反応式 1, 4）。酸素発生反応は、塩基性条件下では起こらないため
（反応式 3, 6）、酸素発生により生じた塩基を中和する目的で塩酸を添加した（反応式 2, 5）。




  （酸性条件）CaO2 ＋ H2O → 1/2O2 ＋ Ca(OH)2  ・・・（反応式１） 
        Ca(OH)2 ＋ 2HCl → CaCl2 ＋ 2H2O ・・・（反応式２） 
  （塩基性条件）CaO2 ＋ H2O → CaO ＋ H2O2 ・・・（反応式３） 
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  （酸性条件）MgO2 ＋ H2O → 1/2O2 ＋ Mg(OH)2  ・・・（反応式４） 
        Mg(OH)2 ＋ 2HCl → MgCl2 ＋ 2H2O  ・・・（反応式５） 





 再現性を確認するため、GPC 測定を 3~5 回行った。これらの分析結果より、再現性が確認
できたため、これらのデータの平均値を求めた（Fig.44）。 
 パーウェル G を添加したサンプルでは蓋の有無にかかわらず、標準条件のものと比べて
-COOH/IR unit の増加と著しい分子量低下を示した。一方、ORC を添加したサンプルでは、
蓋の有無によって結果が大きく異なった。蓋をしなかったサンプルでは、ほとんど分子量が低






 各サンプルの分子量分布に対するカルボキシル基分布を Fig.46, 47 に示す。 
 パーウェル G を添加したサンプルでは、低分子量側での-COOH/IR unit は標準条件のもの
とほぼ同じ形状を示した。一方、より高分子量側では、標準条件のものより高い値を示し、こ
のことより-COOH/IR unit の総量が多くなったと考えられる。高分子量側での-COOH/IR unit
上昇は、分子鎖上酸化の進行を示している。パーウェル G の添加では、標準条件のものと比べ、
盛んな分子鎖開裂による分子量低下だけでなく、分子鎖上酸化も促進されたことが示唆された。 
















4.  総括 
 
 本研究では、IR（合成シス-1,4-ポリイソプレン）を試験対象とし、分子鎖上の酸性官能基分






















 分子量とカルボキシル基総量の結果から、IRの低分子量化は 0~120 hの間に急激に進行し、
その後は緩慢となり、720 h までほとんど変化しなかった。一方、-COOH/IR unit は時間とと
もに増加したが、その増加速度は低分子量化の速度に比べ緩やかであり、低分子量化が収束し
た 120 h 以降も増加速度はあまり変わらずに増え続けた。-COOH/IR unit の増加は 720 h で
上限に達したが、低分子量化の収束後も値の増加が続いたことはとても興味深い。ここまでの
結果は、従来法でも得ることの出来た内容であり、120 h 以降の-COOH/IR unit の増加は、分
子鎖開裂を伴わない分子鎖上酸化の増加であると推測することが出来る。しかし、本研究の手
法を用いたことで、120 h 以降の IR 酸化挙動に関して、新たな知見を得ることが出来た。 
 分子量分布と-COOH/IR unit 曲線との相関から、0~120 h の間では、酸化による分子鎖開裂
が盛んに起こっており、それにより急激な分子量低下が引き起こされたと言える。低分子量化






低分子量側で-COOH/IR unit が減少に転じ、高分子量側では値の増加が続いた。 




























が低下した。しかし、-COOH 総量が小さな値となったことと、-COOH/IR unit の低分子量側
の値が小さくなったことから、ラジカルによる IR 分子鎖の攻撃は専ら分子鎖開裂を導いた、
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反応時間(h)
Fig.14 分子量と‐COOH/IR unitの相関関係
T bl 3 分子量と COOH/IR it
反応時間(h) 0 1 3 6 12 24
Mw×10‐5 3.70885 3.36142 3.87148 2.83475 2.82138 2.2663
‐COOH/IR unit 3.21952E‐05 3.11371E‐05 3.39E‐05 2.85E‐05 5.53E‐05 8.38E‐05
a e. ‐  un
反応時間(h) 48 72 96 120 144 168
反応時間(h) 240 360 480 600 720
Mw×10‐5 0.27032 0.20004 0.272 0.29001 0.26113
‐COOH/IR unit 0.000469 0.001206 0.001829 0.001429 0.001875
Mw×10‐5 1.58491 0.76927 0.60812 0.31723 0.31322 0.32878




























反応時間(h) 0 24 72 120 480 720
Mw 370885 226630 76927 31723 27200 26113
Table.4 反応時間と分子量
Table.5 分子量分布の頂点に関するデータとその換算係数X
反応時間(h) logM RI intensity x 値＊
0 5.4126106 0.003061 326.690624
24 5.113105 0.01393069 71.78395327
72 4.7304034 0.029651 33.72567536
120 4.4142586 0.028153 35.52019323
480 4.3393822 0.024038 41.60079874
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反応時間(h) 0 12 24 48 72 96 120
‐COOH/IR unit 3.21952E‐05 5.53E‐05 8.38E‐05 9.88E‐05 0.000131 0.000159 0.000238
反応時間(h) 240 360 480 600 720
‐COOH/IR unit 0 000469 0 001206 0 001829 0 001429 0 001875
Table.6 反応時間と‐COOH/IR unit
  . . . . .
Table.7 分子量分布の頂点一致のために変換したlogM値
反応時間(h)  0 12 24 48 72 96 120
logM変化値 ‐0.790362 ‐0.5449338 ‐0.4908564 ‐0.3161448 ‐0.1081548 0 0.20799
反応時間(h)  240 360 480 600 720
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logM[a.u.]
Fig.34 分子量分布と‐COOH/IR unitの経時変化（抜粋）
反応時間(h) 48 120 360 720
‐COOH/IR unit 9.88E‐05 0.000238 0.001206 0.001875
Table.8 反応時間と‐COOH/IR unit
Table.9 分子量分布の頂点一致のために変換したlogM値
反応時間(h)  48 120 360 720



















ORC 4.89 2.8 5.02
ORC‐sl 4.8 7.28
PG 4.83 6.54 6.72





ORC 4.85 3.68 4.98
ORC‐sl 4.78 7.82
PG 4.78 4.94 7.57
PG‐sl 4.75 7.74
3回目 酸素発生剤添加前（HCl添加後) 酸素発生剤添加後 反応終了後
St 4.85 4.3
ORC 2付近 3付近 4.58
ORC‐sl 2付近 8.15






ORC 5.07 2.55 7.33
ORC‐sl 4.96 8.56






ORC 4.73 2.88 8.14
ORC‐sl 4.72 8.38
























St ORC ORC‐sl PG PG‐sl
1回目 33415 95458 50706 16833 8692
回目
Table.11 分子量の平均
2 110160 165696 47680 16568 10222
3回目 19373 185685 54102 22993 14951
4回目 22794 65458 22633 10352
5回目 53312 23913 9741
平均値 46435.5 113121.8 39806.8 15297.4 11288.33333
Table 12 ‐COOH/IR unitの平均
St ORC ORC‐sl PG PG‐sl
1回目 0.001528 0.000298 0.000262 0.0016062 0.001966141
2回目 0.001312 0.000273 0.000293 0.0014528 0.001092598
3回目 0.001343 0.000262 0.000271 0.0010289 0.001782675
4回目 0.001344 0.000197 0.00022 0.0014155
5回目 0.000198 0.000194 0.0013458
平均値 0 001382 0 000246 0 000248 0 0013699 0 001613805
.  
























Fig 45 分子量と COOH/IR unit
l 1 l 2 l 3
Table.13 分子量と‐COOH/IR unit
. ‐  
contro ‐ contro ‐ contro ‐ average
Mw 53966 57461 43056 51494.33
‐COOH/IR unit 0.000157 0.00012 0.000162 0.000146
control‐sl‐1 control‐sl‐2 control‐sl‐3 average
Mw 57874 49754 51818 53148.67
COOH/IR it 0 000109504 0 000156703 0 000118206 0 000128
Table.14 Fe/LH反応前後のpH値























































logM RI intensity logM変化値 X値＊
St 4.746352 0.02420485 ‐0.1477035 41.31403417
ORC 5.038242 0.01579327 ‐0.43959375 63.31810955
ORC‐sl 4.598648 0.01641224 0 60.93013507
St ORC ORC‐sl
Mw 110160 165696 47680
Table.16 分子量と‐COOH/IR unit
＊ X値：分子量分布の頂点のRI intensity値が1になるように変換した際の係数
‐COOH/IR unit 0.001312 0.000273 0.000293





















































































































logM RI intensity logM変化値 X値＊
St 4.746352 0.02420485 ‐0.1477035 41.31403417
PG 3.944533 0.01002744 0.6541155 99.72635089
PG‐sl 3.82848 0.02212441 0.77016825 45.19894542
St PG PG‐sl
Mw 110160 16568 10222
Table.18 分子量と‐COOH/IR unit
＊ X値：分子量分布の頂点のRI intensity値が1になるように変換した際の係数
‐COOH/IR unit 0.001312 0.001452823 0.001092598
多分散度(Mw/Mn) 3.39912 1.66767 1.35535
61
